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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Piotra Pomaranskiego
“Zastosowanie kompleksow palladu do syntezy pochodnych aromatycznych o

chiralnosci osiowej”

Praca doktorska mgr Piotra Pomaranskiego zostata wykonana w Pracowni Chemii
Zwiazkow Naturalnych Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof.
dr hab. Zbigniewa Czarnockiego. Jej tematyka wpisuje si¢ w ogoélny nurt badan
prowadzonych w Zespole prof. Czarnockiego, obejmujac badania zwigzane ze zjawiskiem
atropoizomerii. Atropoizomeria, zgodnie z definicja przytoczona przez Doktoranta, to rodzaj
stereoizomerii wywotane] zahamowaniem rotacji wokol pojedynczego wigzania
spowodowanym zwykle przestrzenng budowg czasteczki.

Zjawisko atropoizomerii cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na rozng
aktywno$¢ biologiczng atropoizomeréw oraz ich potencjalnie rézny los w $rodowisku. To
ostatnie odnosi si¢ szczegolnie do trwatych zanieczyszczen organicznych, do ktorych zaliczy¢
mozna polichlorowane bifenyle (PCB), na ktorych dzialanie jesteSmy narazeni.
Atropoizomeria stanowi bowiem wazng ceche¢ stereochemicznych wpltywow PCB na
organizmy zywe. Atropoizomery zyskuja takze na znaczeniu w syntezie asymetrycznej oraz

katalizie.
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Praca doktorska Pana mgr Piotra Pomaranskiego napisana jest w ukladzie klasycznym

(246 stron), obejmujacym: Geneze i cel pracy (1 strona), Przeglad literaturowy (56 stron),
Badania wlasne (114 stron), Podsumowanie (1 strona), Szczegély eksperymentalne i dane
analityczne produktéw (49 stron) oraz Wykaz literatury (290 pozycji). Na poczatku
rozprawy Doktorant zamie$cit wykaz stosowanych skrétow oraz streszczenie pracy (zar6wno
w jezyku polskim jak i angielskim). Do pracy dotaczona zostata takze ptytka z artykutami
naukowymi, ktorych Doktorant jest wspotautorem. Pan mgr Piotr Pomaranski jest
wspotautorem pieciu publikacji zwigzanych z tematem pracy i opublikowanych w
czasopismach takich jak: Tetrahedron Letters (dwie prace), Beilstein Journal of Organic
Chemistry, Journal of Molecular Structure oraz Synthesis. Ponadto jest wspotautorem jednej
pracy przegladowej (Synthesis) oraz dwoch artykutow opublikowanych w Tetrahedron oraz
Arkivoc. Doktorant jest pierwszym autorem we wszystkich publikacjach zwigzanych
tematycznie z doktoratem oraz w publikacji przegladowej. Nie umniejszajac ogromu pracy
jaka wykonal Autor, przygotowujac, obok publikacji w wartosciowych czasopismach
kompletng dysertacje, pojawia si¢ pytanie o wklad 1 rol¢ pozostatych wspdtautorow
publikacji. Odpowiednie informacje, chociaz formalnie nie s3 wymagane dla tego rodzaju

pracy, bytyby duzym utatwieniem dla recenzenta.

Rozdziat drugi i trzeci pracy stanowig wprowadzenie do przedstawianych zagadnien.
Pierwszy z wymienionych rozdzialdéw poswigcony jest atropoizomerii. W rozdziale tym
zawarty jest opis podstawowych poje¢ blisko zwigzanych z tematyka pracy (chiralnos¢
osiowa, nazewnictwo atropoizomerow, podziat atropoizomerii, zjawisko atropoizomeryzacji)
oraz omoOwienie metod syntezy pochodnych atropoizomerycznych. W kolejnym rozdziale
opisana zostala reakcja sprzegania metoda Suzuki-Miyaury. Doktorant szczegdélowo opisat
mechanizm reakcji. Przedstawit rowniez znaczenie ligandow fosfinowych w reakcjach
katalitycznych. Czg$¢ literaturowa jest SciSle zwigzana z badaniami wlasnymi Autora i
swiadczy o jego dobrym przygotowaniu teoretycznym dotyczacym podjetej tematyki
badawczej. Doktorant cytuje w tej czgsci ponad 250 pozycji literaturowych. Cala bibliografia
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liczy 290 pozycji i obejmuje starannie wybrane najwazniejsze publikacje zwigzane z tematyka

pracy w tym prace najnowsze z ostatnich kilku lat.

Najistotniejsza czescig pracy jest rozdzial 4 zatytutowany Badania wlasne. W tej czesci
rozprawy Autor przedstawia rezultaty swoich badan oraz interpretacje otrzymanych wynikow.
Swoje badania Doktorant rozpoczat od badania regio- oraz atroposelektywnos$ci sprz¢gania
wybranych kwasow boronowych z pochodnymi trdjbromopirydyny. Do swoich badan
Doktorant wybrat dwie tréjbromopirydyny (3,4,5-tr6jbromo-2,6-dimetylopirydyne i 2,3,5-
trojbromo-4,6-dimetylopirydyne), ktére wykorzystal jako substraty w reakcji arylowania z
dwoma modelowymi orto-podstawionymi kwasami aryloboronowymi (kwas orto-
metoksyfenyloboronowy 1 kwas orto-chlorofenyloboronowy). Otrzymane mieszaniny
atropoizomerycznych produktéw sprzggania zostaty zanalizowane i scharakteryzowane. Dla
wszystkich przeprowadzono temperaturowe badania trwatosci, a dla izomeréw posiadajacych
niskg barier¢ rotacji wyznaczono ja eksperymentalnie. Wyznaczono takze trwatosé
konformacyjng  otrzymanych  atropoizomeréw.  Doktorant  zaproponowat  takze
prawdopodobny mechanizm sprzggania obu kwaséw z badanymi trojbromopirydynami.

Kolejnym celem badan Doktoranta byto opracowanie efektywnej metody syntezy réznych
zattoczonych sterycznie pirydyn poprzez arylowanie pentahalogenopirydyny. W rezultacie
swoich prac Doktorant otrzymal dwie pentaarylopirydyny i jedng tetraarylopirydyneg.

W dalszej czgs$ci syntetycznej badan wtasnych mgr Piotr Pomaranski skoncentrowat si¢ na
enancjoselektywnej syntezie arylopirydyn. Doktorant opracowat synteze chiralnych
pochodnych  3-bromo-4-alkoksy-2,6-dimetylo-5-(naftalen-1-yl)pirydyn uzyskujac dobre
wydajnosci reakcji 1 nadmiar enancjomeryczny do 85%.

Ostatnim etapem badan byta synteza uniwersalnych P,N i N,N ligandéw, ktore moga by¢
wykorzystane w katalitycznych reakcjach sprzggania takich jak asymetryczna reakcja

sprzegania metoda Suzuki 1 Hecka.
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Doktorant przeprowadzit wiele eksperymentow majacych na celu zoptymalizowanie

warunkow reakcji poprzez dobor odpowiedniego reagenta, temperatury czy tez czasu reakcji.
Wszystkie otrzymane zwigzki zostaly scharakteryzowane spektroskopowo. Dla wielu z nich
okreslona zostata struktura krystalograficzna. Autor zaznacza, ze wigkszo$¢ otrzymanych
mieszanin poreakcyjnych dato si¢ tatwo rozdzieli¢ albo przy pomocy chromatografii
kolumnowej albo przez krystalizacje.

Wyniki prac syntetycznych wraz z opisem syntezy poszczegdlnych substratow
wykorzystywanych w kolejnych etapach przeprowadzanych reakcji przedstawione sa
przejrzyscie 1 klarownie. Doktorant przedstawit nie tylko przebieg syntez, ale i tez uzasadnit
wybor metod syntezy. W pracy przedstawione sg nie tylko wyniki pozytywne, ale 1 tez
niekorzystne wyniki syntez, z ktorych Autor wycigga wnioski. Przykladem moze by¢ synteza
zattoczonych sterycznie orto-podstawionych pentaarylopirydyn, ktorg Doktorant rozpoczat od
wykorzystania jako substratu handlowo dostgpnej pentachloropirydyny zastgpionej pozniej
pentabromopirydyng. Dyskusja wynikéw stanowi jasny, zrozumial i czytelny opis
wykonanych badan wzbogacony licznymi schematami reakcji oraz tabelami.

Poczatek rozdzialu 4 — podrozdziaty 4.1 i 4.2 to swego rodzaju streszczenie wynikow,
ktore sg przedstawione dalej — moim zdaniem lepiej bytoby ten fragment tekstu przesunaé na
koniec rozdziatu.

Kolejny rozdziat pracy (Rozdziat 5) to krotkie Podsumowanie, w ktorym Doktorant
przedstawil swoje najwazniejsze osiggnigcia.

Rozdziat 6 pracy zawierajacy szczegoty eksperymentalne 1 dane analityczne produktow
jest przygotowany rowniez starannie. Doktorant opisuje warunki przeprowadzenia syntez i

wykonania analiz oraz charakterystyke otrzymanych zwigzkow.

Cata praca jest napisana w sposob staranny chociaz Autor nie ustrzegl si¢ licznych bledow
literowych. Na stronie 73 wymieniona przez Doktoranta monochloropochodna ma numer 202
a nie 201, podobnie na stronie 132 zamiast numeru zwigzku 208 powinien by¢ numer 280;

skrot stowa mililitr pisany jest raz jako ,,ml” innym razem jako ,,mL”. Takze niektdre zwroty
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stosowane w pracy sprawiaja wrazenie, ze dysertacja w niektérych miejscach jest dostownym

thumaczeniem artykutéw angielskojezycznych. Przytoczone przeze mnie niedociggnigcia

redakcyjne 1 uchybienia jezykowe w zadnym stopniu nie umniejszajg wartosci recenzowanej

pracy.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji praca opisuje bardzo
obszerny zakres starannie zaprojektowanych wykonanych i opisanych praz syntetycznych i
spetnia standardy stawiane tego typu przedsigwzigciom. Dlatego z pelnym przekonaniem
stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca wraz z dorobkiem publikacyjnym spetnia
wszystkie wymogi okre§lone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z
dnia 14 marca 2003 r (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) ora Rozporzadzenie
Ministra Nauki i1 Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 roku w sprawie
szczegotowego trybu i warunkéw przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim, w
postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora, Dz.U.2016,
poz. 1586). Na tej podstawie wnosze o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr

Piotra Pomaranskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Beata Jasiewicz
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